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In recent years, the application of organic materials to electronic devices has been paid attention to.  The 
features of the devices using organic materials are “printable” and “flexible”. However, improving the 
characteristics of organic material devices has become a problem. This study dealt with the property improvement 
of transparent conductive films produced by inkjet printing, using the PEDOT/PSS of organic conductive material. 
To improve the characteristics, a cleaning of the film substrate by UV/O3 and post-deposition annealing were conducted. As a result, the resistance value of the thin films was reduced. But, the surface condition was worsened 
by post-deposition annealing and the visible light transmittance was reduced. It has been found that the surface state 
of the substrate and the temperature of the post-deposition annealing are related to the characteristics of the thin 
films.  
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1 はじめに 
近年, 有機材料の電子デバイスへの応用が注目を集
めている. 有機 EL(Electroluminescence)や有機薄膜太
陽電池, 有機トランジスタなどにおいて盛んに研究が
行われ, その実用性が認識されつつある. その一例と
して, ソニーは曲率半径 4 mm で巻き取れるフレキシ
ブル有機 EL ディスプレイを実現した 1). また, 有機
材料の持つ生体親和性の高さから医療分野での応用も
期待されている 2, 3).  
有機エレクトロニクスの大きな特徴は, 「プリンタ
ブル」と「フレキシブル」である. デバイス材料に有
機材料を用いることで, 低温プロセスでの製造が実現
でき, 印刷や塗布などによる安価なデバイス製造が可
能となる. 印刷技術を用いたデバイス製造技術は, 
「プリンテッドエレクトロニクス技術」と呼ばれ研究
が進められている 4, 5). プリンテッドエレクトロニク
スには, 製造コストが大幅に抑えられる, 環境負荷の
低減が可能である, デバイスの大面積化に対応できる
などの利点がある. また, 有機材料は無機材料に比べ
軽量で柔軟性があるため, 基板をプラスチックフィル 
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ムとすることでフレキシブルなデバイスが実現できる. 
一方, 印刷技術を用いる上で材料のインク化やインク
の最適化といった課題点がある. さらに, 得られたデ
バイスの特性向上も実用化への課題となっている.  
本研究では, 有機導電材料の PEDOT/PSS[ポリ(3,4-
エチレンジオキシチオフェン) / ポリ(4-スチレンスル
ホン酸)]を使用し, 市販のインクジェットプリンタで
フィルム基板上に透明導電膜を作製した. 透明導電膜
は「透明であり, 電気を流す」という性質を持ち, デ
ィスプレイや太陽電池などに使用されている 6). これ
までの研究で, 添加剤の種類や割合を変えインクの最
適化を行い, 得られた薄膜の導電性と透明性を評価し
てきた 7). 本研究は, これらの特性改善を目的に
UV/O3(Ultraviolet/Ozone)洗浄, 成膜後の熱処理を行い，
その効果について検討した.  
 
2 インク材料 
2.1 PEDOT/PSS 
 PEDOT は高分子導電材料の一種であり, その中で
も高い電気伝導度および良好な耐久性を有している. 
PEDOTは本来不溶性であるが, PSSのドープにより溶
液化が可能となった. この PEDOT と PSS の分散体を
PEDOT/PSS と呼んでいる. 本実験では, Heraeus 社製
の CLEVIOS PH500 を使用した. これは導電性高分子
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の中でも, 高導電性, 高透明性, 高耐熱性などの特徴
をもっている. PEDOT/PSS 比は 1 : 2.5, 沸点は約
100 ℃, 粘度は25 mPa･s以下, 粒径は50 nm以下とな
っている. 市販のインクジェットプリンタのノズル直
径は約 25 μmであるため, PEDOT/PSSはインクジェッ
ト法での使用が可能である. 図 1 に PEDOT/PSS の分
子構造を示す.  
 
     
図 1 PEDOT/PSS の分子構造 
 
PEDOT/PSS に低沸点溶媒を添加すると, インクの
表面張力の低下や基板の濡れ性が向上する. また, 高
沸点溶媒を用いることで薄膜の導電率が向上すること
が知られている. 本実験で使用した添加剤を以下に示
す.  
2.2 エタノール 
 インクジェット法により成膜を行う場合, インクの
粘性や表面張力が重要な要素となる. インクジェット
プリンタのインクの粘度は 5～15 mPa･s であるのに対
し, PEDOT/PSSは 25 mPa･s程度であるため, 低沸点
溶媒により粘度を調整する必要がある. エタノールは
沸点 78 ℃, 粘度 1.078 mPa･s の揮発性の液体である.  
2.3 エチレングリコール 
 PEDOT/PSS 薄膜の導電率向上のため, 高沸点溶媒
であるエチレングリコールを添加している 8). エチレ
ングリコールは沸点 198 ℃, 粘度 16.1 mPa･s の液体
である. 高沸点溶媒による導電性の向上は, 二次ドー
ピング, 導電領域の結合などに起因すると考えられて
いる. エチレングリコールを添加すると, 絶縁性の
PSS が除去され導電性の PEDOT による導電領域が形
成されるという報告がある 9, 10).  
 
 
 
 
 
3 実験 
 PEDOT/PSS 薄膜の作製には, ピエゾ方式の顔料用
インクジェットプリンタ (セイコーエプソン社製
PX-101)を用いた. 基板は耐熱透明フィルム(帝人デュ
ポンフィルム社製テオネックス Q65-FA)を使用した. 
Q65-FA は PEN(二軸延伸ポリエチレンナフタレート)
フィルムであり, 優れた熱的安定性, 耐薬品性, 高い
透明性を有する. 電気電子材料, 光学関連用途(有機
EL や太陽電池など)への利用に向け開発されたフィル
ムである.  
 インク組成はこれまでの研究結果で最も低抵抗が得
られた, PEDOT/PSS:エタノール:エチレングリコール 
= 70 : 20 : 10 wt%とした 7).  
3.1 UV/O3洗浄によるフィルム表面の改善 
 UV/O3洗浄には, UV洗浄とUV表面改質の二つの効
果がある. UV 洗浄は, 紫外線の短波長光エネルギー
により, 基板表面上の有機汚染物質の結合を分解する
[図 2(a)]. UV 表面改質は, 紫外線により基板表面層の
分子鎖を切断し, 活性酸素(O3)がそれらと反応するこ
とで新たな官能基を生成する[図 2(b)]. これらにより, 
基板上の不純物が減少する. 生成された官能器は親水
性が高く, 塗料との相性が良いため, インク液滴の付
着力が向上する. UV/O3洗浄改質装置(あすみ技研社製
ASM401N)を用い, 洗浄時間は 20 分で行った.  
 
   
(a) UV 洗浄の仕組み 
   
(b) UV 表面改質の仕組み 
図 2 UV/O3洗浄の効果 
 
3.2 熱処理による透明性と抵抗値の検討 
 インクの粘性や表面張力などを改善するために添加
剤を加えたが, 成膜後は不純物として薄膜中に残って
しまう. これが薄膜の抵抗値を上昇させると考えられ
ている 11). 乾燥過程で熱を加え, 添加剤を蒸発させる
ことで抵抗値の減少が期待できる. 乾燥には定温乾燥
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機(アズワン社製 EOP-300B)を使用した. 温度条件は
エタノールの沸点以上である 80 ℃, 100 ℃, 150 ℃と
し, 1 回印刷するたびに 5 分間乾燥を行った. 得られ
た薄膜の透明性と抵抗値を比較し, 熱処理温度による
検討を行った.  
 
4 結果および考察 
4.1 印刷回数による透明性と抵抗値の検討 
 図 3 に重ね塗りを行った薄膜の透明性の変化を示す. 
印刷回数の増加に伴い, 薄膜の透明性が悪くなった. 
PEDOT/PSS は濃紺の液体であるため, 得られた薄膜
にも色味が残り, 印刷回数を増やしたことでその影響
が顕著になったと考えられる.  
図 4 に重ね塗りによる抵抗値の変化を示す. 印刷回
数の増加に伴い, 薄膜の抵抗値は減少した. 印刷パタ
ーンが密となり, PEDOT/PSS 粒子間の接触面積が増
大したことが推察される. 重ね塗りにより, 抵抗値は
10.2 kΩとなった.  
重ね塗りは抵抗値の減少に有効であるが, 透明性を
考慮すると限界があると考えられる.  
 
         
図 3 重ね塗りによる透明性の変化 
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表 1 印刷回数による抵抗値の変化 
 3 回刷り 4 回刷り 5 回刷り
抵抗値 [kΩ] 19.5 11.9 10.2 
 
4.2 UV/O3洗浄によるフィルム表面の改善 
図 5 にマイクロスコープ(KEYENCE 社製 VHX 
-1000)で薄膜表面を観察した画像を示す. UV/O3 洗浄
により, インクの広がりが良くなり, 薄膜の均一性が
向上している.  
図 6 に得られた薄膜の抵抗値を示す. UV/O3洗浄に
より抵抗値は減少した. UV 洗浄と UV 表面改質によ
り不純物が減少し, 液滴の付着力が向上したためであ
ると考えられる. UV/O3洗浄により抵抗値は 5.8 kΩと
なった. また, 洗浄なしの場合と比較すると, 印刷回
数による抵抗値の変化が少なく安定している. フィル
ムの濡れ性が向上し, 均一な薄膜を得られたことが推
察される. UV/O3 洗浄は印刷回数が少なくても抵抗値
が抑えられる, すなわち, 重ね塗りによる透明性の減
少を抑えられる可能性がある.  
フィルムの表面状態が薄膜の特性に大きく関係する
ことが分かった. 
 
    
(a) 洗浄なし      (b) 洗浄あり 
図 5 UV/O3洗浄の効果(5 回刷り, 100 倍) 
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表 2 UV/O3洗浄による抵抗値の変化 
 
抵抗値 [kΩ] 
3 回刷り 4 回刷り 5 回刷り
洗浄なし 19.5 11.9 10.2 
洗浄あり 6.6 6.1 5.8 
図 4 印刷回数による抵抗値の変化 
図 6 UV/O3 洗浄と印刷回数による 
抵抗値の変化 
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4.3 熱処理による透明性と抵抗値の検討 
図 7 に熱処理温度と印刷回数による可視光透過率の
変化を示す. 可視光透過率は, 自然乾燥, 3 回刷りの
薄膜で 81 ％となり最も高かった. 透過率の減少は, 
印刷回数による影響が大きいことが分かった. 印刷回
数を増やすと, 膜が厚くなり光を透過しにくくなると
考えられる. 熱処理温度による透過率の減少は比較的
小さいものであった. しかし, 自然乾燥で透過率が高
くなり， 乾燥温度が高くなるにつれて低くなっていっ
た． 
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  表 3 可視光透過率の測定結果 
 
透過率 [%] 
3 回刷り 4 回刷り 5 回刷り
自然乾燥 81.00 78.17 77.19 
80 ℃ 80.68 78.81 76.74 
100 ℃ 79.90 78.35 76.48 
150 ℃ 79.93 77.74 75.72 
 
図 8 に各熱処理温度での薄膜の表面状態を示す. 熱
処理温度が高くなるにつれ, 薄膜の付着状態がまばら
になっていた. 成膜中でのエタノールの蒸発はそれほ
ど激しくなく, 均一な膜ができている. 乾燥の過程で
PEDOT/PSS 粒子が移動, 凝集し付着のムラにつなが
ったと考えられる. 温度が高くなるとエタノールの蒸
発速度が速くなり, この現象が促進される. 前述の熱
処理温度が高い場合に可視光透過率が低下した原因と
して, この凝集が考えられる．温度が高いほど激しい
凝集が起き,薄膜の表面状態が不均一となり, 透過率
の低下を招いたと推察できる.  
透明導電膜には 80 %以上の透過率が求められるた
め, 透過率の改善も今後の重要な課題である. 
    
(a) 自然乾燥      (b) 80 ℃ 
    
(c) 100 ℃       (d) 150 ℃ 
図 8 熱処理温度による表面状態の変化 
(3 回刷り, 100 倍) 
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 表 4 熱処理温度による抵抗値の変化 
 
抵抗値 [kΩ] 
3 回刷り 4 回刷り 5 回刷り
自然乾燥 6.60 6.14 5.77 
80 ℃ 6.96 4.50 2.53 
100 ℃ 4.30 1.82 1.81 
150 ℃ 7.18 5.70 5.05 
 
図 9 に熱処理温度と印刷回数による抵抗値の変化を
示す. 抵抗値の減少傾向には, 熱処理温度による違い
が表れた. 100 ℃の場合については, 抵抗値の大きな
減少がみられた. 80 ℃の場合でも抵抗値の減少傾向
はみられたが, 100 ℃の場合より抵抗値が高くなった. 
80 ℃はエタノールの沸点に近いため, 添加剤が蒸発
しきれず薄膜中に残った可能性がある. 150 ℃の場合
では他の条件と比べ抵抗値の減少が小さく, 測定値の
ばらつきが大きくなった. PEDOT/PSS の沸点は約
図 7 熱処理温度と印刷回数による
可視光透過率の変化 
図9 熱処理温度と印刷回数による抵
抗値の変化 
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100 ℃である. このことから, PEDOT/PSS まで蒸発
してしまった可能性が考えられる. 
抵抗値が最も低くなったのは, 熱処理温度 100 ℃, 
5 回刷りの薄膜で, 1.81 kΩであった.  
成膜後の熱処理は薄膜の抵抗値や表面状態, 透過率
に大きく関係していることが分かった. 80 ℃と
100 ℃の場合については, 乾燥時間を長くすることで
蒸発が進み, さらに抵抗値が低下すると推察される.  
 
5 まとめ 
 これまでは添加剤の種類や割合を変えることで, 市
販のインクジェットプリンタでの成膜を可能とし, イ
ンクの最適化を行ってきた. 本研究では, 得られた
PEDOT/PSS 薄膜の特性改善に取り組んだ. 重ね塗り
により, 薄膜の抵抗値は減少したが, 透明性が悪くな
った. 膜厚がこれらの特性に関係していると推察され
る. フィルム基板に対しUV/O3洗浄を行うことで, 薄
膜の均一化, 抵抗値の減少が得られた. 抵抗値の減少
は, 少ない印刷回数でも顕著に表れており, 導電性を
保ったまま印刷回数を減らせる可能性がある. 成膜後
の薄膜に熱を加えることで, 抵抗値が減少した. 薄膜
中の添加剤が蒸発し, 不純物が少なくなったことが要
因と考えられる. しかし, 薄膜の表面状態は悪化して
おり, これが高温乾燥時における可視光透過率の低下
につながったと推察される. 以上のことから, フィル
ムの表面状態や成膜後の熱処理温度が薄膜の抵抗値や
表面状態, 透過率に大きく関係することが分かった. 
最も低抵抗値が得られた条件は, UV/O3 洗浄後, 
100 ℃で 5 分間熱処理を行った場合であった. 熱処理
や表面洗浄をしない場合は 10.2 kΩ であったが, 1.81 
kΩまで低下した.  
 
謝 辞 
本研究は, 平成 24 年度高専－長岡技科大連携教育
研究の研究助成, および, 平成 24 年度鹿児島工業高
等専門学校校内助成による援助を受けて行った.この
場を借りて謝意を表す． 
 
参考文献 
1) 安田亮一ほか: “有機 TFT で駆動するフレキシブルな
有機 EL ディスプレイ”， 電子情報通信学会誌, Vol.94, 
No.8, 2011, pp.716-719.  
 
2) 塚田信吾: “導電性高分子 PEDOT-PSS とシルクの複合
素材による神経活動の長期計測”， 第 60 回応用物理
学会春期学術講演会講演予稿集, 2013.  
3) Ido Levy. et al.: “Potential induced pH change: Towards 
electrochemical coating of medical implants by organic 
nanoparticles,” Electrochimica Acta 55, 2010, 
pp.8590-8594. 
4) 菅沼克昭, 能木雅也:“プリンテッドエレクトロニクス
と材料科学”， 電子情報通信学会論文誌 C, Vol.J93-C, 
No.11, 2010, pp.399-405.  
5) A.C. Hübler. et al.: “Three-dimensional integrated 
circuit using printed electronics”, Organic 
Electronics 12, 2011, pp.419-423. 
6) 石川明生: “有機導電材料(PEDOT)”, プリンテッド
エレクトロニクス技術最前線, 菅沼克昭監修, 東京, 
株式会社シーエムシー出版, 2010, pp.57-63.  
7) 下野和輝, 新田敦司: “インクジェット法を用いた有
機透明導電膜に関する研究”，電子情報通信学会九州
支部学生会講演会・講演論文集, C-22, 2012.  
8) Ziyang Hu. et al.: “Influence of doped PEDOT:PSS on the 
performance of polymer solar cells”, Solar Energy Materials 
and Solar Cells 95, 2011, pp.2763-2767. 
9) S.K.M. Jönsson. et al.: “The effects of solvents on the 
morphology and sheet resistance in poly(3,4- 
ethylenedioxythiophene)-polystyrenesulfonic acid (PEDOT 
_PSS) films”, Synthetic Metals 139, 2003, pp.1-10. 
10) Hu Yan, Hidenori Okuzaki: “Effect of solvent on 
PEDOT/PSS nanometer-scaled thin films:XPS and 
STEM/AFM studies”, Synthetic Metals 159, 2009,  
pp.2225-2228. 
11) 大向正人, 齋藤俊之, 堤保雄: “有機物電極のバーコー
ト法による成膜”, 明石工業高等専門学校研究紀要, 
No.50, 2007, pp.5-8. 
 
− 45 −
インクジェット法を用いた有機透明導電膜に関する研究
